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Tltre daivrf ._ m g pgy 



GRAND-DUCHfi DE LUXEMBOURG 



" L-1985 



1978 



'Dennande de 




Monsieur le Minlstrc tie l'ficonomle National? 

Service de !a ProprlfitG Iridushielle, 
LUXEMBOURG 



mm 



CERTIFICAT D* ADDITION 

I. Requete ! 



. Societe Anonyme dite: L'OREAL, 14 , rue Rbyale, F-75008 Paris, CD 
JF?P.F???i?^ ^ 21, allee Scheffer, Luxembourg, 

"aglssarit eh quality de mandataire 



depose ... ce douze juillet mille neuf cent soixante-seize <3) 
a. 15 . 00 heures, au Ministere de l'Economle Nationals a Luxembourg : 

1. la prescnle requete pour 1'obtention d'un &XS£fc)3M^RXXKKWX«£X 

... .. . certificate d 1 addition au brevet no. 74708 du 6.4.1976<4> 

^5 on 5: ernan .^ : .. ,,Nou y eau ^. terpolymeres et polymeres superieurs de N- 
alfeyl acrylamide ou methacrylamide, leur procede de preparation 
'"et leurs utilisations en cosmetique" . 



declare, en assumant la responsabilite de cette declaration, que I'fesl inventeurfs) est (sont): 
- Claude MAHIEU, -90, - avenue de Villiers, Paris 17eme, France (5) 
.J^hris^ avenue. Questroy-Epinay S/Seine, France 



2. la delegation de pouvolr, datee de 

3. la description en langue . f rancaise de invention en deux exemplaires : 

4. . / planches de dessin. en deux exemplaires ; 

* 5. la quittance des taxes versees au Bureau de l'Enregistrement a Luxembourg, 

le . douze- juillet mille neuf cent soixante-seize 

revendinue pour la susdite demandc de brevet la priorite d'une (des) dcmande(s) dc 
(6) s. deposec(s) en (7) 

le M ...... (8) 



/ 



au nom de 



<<)i 



git domicile pour lui (eJle) et, si designe, pour son mandataire, a Luxembourg 



...Jean Waxv/eiler,.. 21, bailee Scheffer,- Luxembourg- < 10 > 
sollicitc la delivrance ^' un ^^'^5 i 22a^ M ^ n g^$^ 0 ^{ rit et rc P r ^ sent e 'lans les annexes 
susmcntionnecs, — avee ajournement de celte delivrance a 28 mois. 

Le jrj^ndataire 





II. 1 Voces- verbal dr. Depot 
de^wx^xAwxi 

.Service' de la PropriCte Industrlelle a Luxembourg, en date du 

12.7.1976 



La susdite demande deJowx&MwxtexW a^M^ftfrftsY^ 4 au .Ministere de I'Ecmmmie Nationals 



a 15. 0.0 lieu res 



Pr. le MlnlMre de l'Economle Nulioiinle, 
tv * '•*<• .L e Chef du Service. rfc\la>Troprictc Imluslrielle, 



ll) Nom, prenom, firme. adtesse — (2) s'il y a fed '..rcprdsenie pal agissant cn quality de ma^Uataire — (3) dale du depot tn luulei 
Ictlra — (4) rilrc dc 1'invention — (5) noms ct adl^i^^l-Wevct, ccrtiflcat d'ndditioo. morfele d'nttlltt — (?) payi - (8) da*c - 
(9) deposnnt oHtfinatrc — (10) adreise — (II) 6. 12 ou 15 tnois. 



» 1 5X2 



Brevet 
du 12.7.1976 

Tttre dellvre 
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GRAND-DUCHfi DE LUXEMBOURG 




Monsieur Je Minlstre de reconomle NationaJe 

Service de la Propriety Industrlelle 
LUXEMBOURG 



* i jc DtmanAc de iBBSfflasmm 



CERTIFICAT D* f ADDITION 
I. Requite 

Societe Anonyme dite: L 1 OREAL , 14, rue Royale, F-75008 Paris, a) 
represents par Waxweiler Jean, 21, allee Scheffer, Luxembourg, 
agissant en qualite de mandataire 

(2) 



d6posc ce douze juillet mille neuf cent soixante-seize C3) 
a 15 .00 .. heures, au Ministere de l'Economie Nationnle, a Luxembourg : 

1. la presente requete pour l'obtention d'un fcX7EJC^*K3fflti5KXKKKXi»^X 

certificat d'addition au brevet no. 74708 du 6.4.1976(4) 
concernant: n Nouveaux terpolymeres et polymeres superieurs de N- 
alkyl acrylamide ou methacrylamide, leur procedS de preparation 
et leurs utilisations en cosmetique". 

declare, en assumant la responsabilite de cette declaration, que Vies) Invnnteurfs) est (sont): 
Claude MAHIEU, 90, avenue de Villiers, Paris 17£me, France (5) 
. Chris tos. PAPANTONIOU, 12, avenue Questroy-Epinay S/Seine, France 



f6) 
le 



Cr A 



t 2. la delegation de pouvoir, da tee de { fClto | c 

3. la description en langue f rancaise de Invention en deux exemplalres ; 

4. / planches de dessin, en deux exemplaires ; 

5. la quittance des taxes versees au Bureau de l'Enregistrement a Luxembourg, 

,e douze juillet mille neuf cent soixante-seize 

revendique pour la susdlte demande de brevet la prlorite d'une fdes) dcmande(s) de 
y deposeefs) en (7) , 



<8> 



MM 



au nom de 

clit domicile pour lui (elle) et, si design^, pour son mandataire, a Luxembourg 
.Jean Waxweiler ,...21, allee Scheffer, Luxembourg »0) 

solllcjte la deiivrance d'un J^^f^^^^aclSxfei on rit et rcpr6scnl * f,nns Ios annexes 



susmentionnccs, — avec ajournement do cette d6Jlvrftncc a 
Le jna^idataire 



18 



mols. 



e inane at a ire 



II. Proees-verlml de l>epM 

La susdite demande deSraix^£xs3ii§l a a $£iJpis2!? 
Service' d« la Proprldle Industrlelle a Luxembourg, on date du : 

12.7.1976 



an Mlnistere do l'Economie Nallonalc, 



a 15.00 ... heures 



; -.. Pr. le Mlnlslre de l'Economie N11I innate, 

; V" • \ V* *z 

:V •*'• Le Oirf du Service /te\la/Pn>prlele Industrlelle, 



C^ 7 




(I) Nom, prtfnom, flrme, adrcssc — (2) s'il y a lKtf v»qppf<* c flt* P« ag«»nt ca qualitd de maallaiairc — (i) date du dcpOl en t«mte» 
lettres — (4) litre de I'tnventlon — (5) nomt et ■drS^ a: J" 'fak -bfevet . certified d'addillon. morfele d'utillK — f7> payi — tt) 
(9) dfpoiant origiDBire — (JO) adresse — (II) 6, 12 ou 1 j moll. 



L-1985 

Serie l8obis 



"Terpolymeres N-alkylacrylamide- 
Acrylamide-N-hydroxyalkyl 
acrylamide" 



MEMOIRE DESCRIPTIP 
DEPOSE A L'APPUI 
D r -UNE DEMANDE DE 
CERTIPICAT D 1 ADDITION 

-/- 



se rattachant a la demande luxembourgeoise 
depos£e le 6 Avril 1976 sous le numero 74 708 

Au nom de la soci£t§ anonyme dite : L'OREAL 

Pour : "Nouveaux terpolymeres et polymeres superieurs de N-alkyl 
acrylamide ou methacrylamide, leur procede de preparation 
et leurs utilisations en cosmetique" 

Invention : Claude MAHIEU - Christos PAPANTONIOU 
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Le brevet auquel se rattache le present certificat 
d 'addition a pour objet, § titre de produit industriel nouveau, 
dee terpolymeres utilisables en particulier en cosmetique pour 
la realisation de laques et de lotions de mises en plis. 
5 Les terpolymeres selon le brevet principal permettent 

de confgrer aux laques et lotions de mises en plis d 'excellences 
proprigtes et notamment une bonne tenue de la coiffure, 

Le present certificat d 'addition a pour objet uri per- 
fect ionneraent ou une variant e au brevet principal et notamment 
10 des terpolymeres resultant de la copolymerisation ; 

a) d'au moins un monomere de formule : 

?1 R 2 
CH 2 = C - C - NH - C - (CH 2 ) n - CH 3 (I) 

15 dans laquelle ; 

R 1 , R 2 et represent ent soit un atome d'hydrogene, 
soit un radical methyle, et n est 0 ou un nombre entier de 1 § 
10 inclus, 

b) d'au moins un monomere de formule : 

20 - CH = C.- (CH 2 ) m - C0NH 2 (II) 

"5 

dans laquelle m est 0 ou 1. 

3 * m r 2 R ij est s °it un atome d'hydrogene, soit le radical -C00H, 
et est un atome d'hydrogene ou un radical -CH^, 
25 si m = 1 R^ est un atome d'hydrogene et R,. represente le 
radical - C00H, 
et c) d'au moins un monomere pris dans le groupe constitue" 

par : 

(i) 1 'anhydride maleique, 
3° (ii) les monomeres de formule : 

R 1 

R 6 - CH = C - (CH 2 ) p - CON - Z - OH (III) 

dans laquelle : R' represente un atome d'hydrogene ou un radical 
35 methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ra- 
mifie de H 6 atomes de carbone substitue ou non par une ou 
deux fonctions hydroxym§thyles, 

et p est 0 ou 1 

40 si p = 0 , R 6 est soit un atome d'hydrogene, soit le radical -C0R g 
BSB/MAB/31584 
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R 8 etant -OH ou le radical - NH - R g , R ? etant 
un atome d'hydrogene ou le radical - Z - OH, 
et R 7 est un atome d'hydrogene ou le radical - CHj , 
s l P 7 A > R g est un atome d'hydrogene et Rj est le radical 
- CORg , Rg ayant la meme signification que ci-dessus, 
et (iii) les monomeres de formule : 

CH 2 = C - COO (CH 2 - CH 2 0) t - R^ (IV) 
*10 

dans laquelle ; 

R 10 re P r ^ sente u " atome d'hydrogene ou un radical 

m^thyle, 



R 1± est un radical mgthyle ou ithyle et i est 3 ou *l. 
Dans la formule III ci-dessus, le radical Z est de 
preference pris dans le groupe constitue* par : 
15 " - CH 2 - 

-(CH 2 ) 2 - 

- CH (C 2 H 5 ) - CH 2 - 

- C (CH 3 ) 2 -CH 2 - 

- C (CH 2 OH) 2 -CH 2 - 

20 - C (CH 3 ) 2 - CH 2 - CH (CH 3 )- 

et - C (CH 3 ) (CH 2 0H)- Chy 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres 
selon l 1 invention sont des tetra-, penta- ou polymeres superieurs 
qui resultent de la copolymerisation de plus d'un monomere de 
25 formule CO et/ou de plus d'un monomere de formule (II) et/ou de 
plus d f un monomere du troisieme groupe c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de l 1 invention, les copolymeres 
r§sultent de la copolymerisation d'un monomere de formule (I), 
d'un monomere de formule (II), d'un monomere du groupe c) et 
30 d'au moins un autre monomere pris dans le groupe constitue par : 

(i) le styrene, 

(ii) la N-vinylpyrrolidone, 

(iii) CH D - C - CN (V) 

c i 

R 12 

35 dans laquelle R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, 

(iv) CH 2 = C - C - 0 - R^ (VI) 



40 



R 13 0 

dans laquelle : 



R 13 re P r esente un atome d'hydrogdne ou un radical 
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mgthyle, R^ represente un radical alkyle lineaire ou ramifig 
ayant de 1 a 18 atomes de carborte, un radical 
ou un radical 



(v) R 



CH 2 CH 2 0H 



(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2 



15 



C - 0 

ii 

0 



CH = CH. 



(VII) 



dans laquelle R 15 represente un radical alkyle lin§aire ou ra- 
mifig ayant de 1 3 16 atomes de carbone, 

(vi) CH - COOR' (VIII) 
CH - COOR 1 

dans laquelle R' reprgsente un radical alkyle ayant de 1 3 3 
atomes de carbone, 



et (vii) CH 2 = CH 



°- R l6 



(IX) 



dans laquelle R lg represente un radical alkyle sature l.ingaire 
ou ramifig ayant de U 17 atomes de carbone. 

Les copolymeres selon 1 'invention peuvent etre re- 
presentgs par la formule generale suivante : 



I x 

c- 
1 

C = 



NH 



0 J 

• C - 
t 

R 3 



?1 

-CH 



«5 
- C - 

(CHJ 



(CH 2 ) n -CH 2 



'2'm * 



C = 0 
NH. 



25 



30 



35 



^10 



R 2 , Rj, R^ et R<-, n et m ont les 



dans laquelle : 

les radicaux R^ 
significations donnees ci-dessus^pour les formules I et II, 

correspond 3 5 a 90 % en poids, x correspond I 5 a 90 % en 
poids, y correspond a 5 3 50 % en poids efc k correspond 3 0 
3 50 ?, 

Q represente un motif d'un monomgre pris dans le groupe cons- 
titug par : 1 'anhydride malgique, les monomSres de formule (III) 
et les monomdres de formule (IV) ci-dessus et M represente au 
moins un motif d f un monomere pris dans le groupe constitue" par 
le styr&ne, la N-vinylpyrrolidone et les monomeres de formule 
V 3 IX ci-dessus, 

Parmi les monomdres de formule (I), on peut en parti- 
culier citer : la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, 
la N-dgcyl acrylamide, la N-dodecyl acrylamide, la 
N-/Tdimgthyl-l,l) propyl-l7 acrylamide, la N-zTdimethyl-l,!) 
butyl-17 acrylamide, la N-/Tdimethyl-l;l) pentyl-l7acrylamide 
BSB/MAB/31584 
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ainsi que les methacrylamides correspondantee . 

Parmi les monomeres de formule (II), on peut en 
particulier citer 1 'acrylamide, la mSthacrylamide , l'acide 
maleamique et l'acide itaconamique. 
5 Parmi les monomdres de formule (III), on peut 

en particulier citer : la N-hydroxymethyl acrylamide, la 
N-hydroxymethyl methacrylamide, la N-/Thydroxy-2) ethyl7 
acrylamide, la N-/J. hydroxy- 2) ethyl7 methacrylamide, 
l'acide N-hydroxymethyl maleamique, la N-hydroxymethyl 
10 maleamide, la N,N'-dihydroxymgthyl maleamide, l'acide 

N-hydroxymethyl itaconamique, la N-hydroxymethyl itaconamide, 
la N,N-dihydroxymethyl itaconamide, la N-/Thydroxymethyl-l) 
propyl _7 acrylamide, la N-/Thydroxymethyl-l) propyl-^7 
methacrylamide, la N-/Tmethyl-1 hydroxymethyl-1) gthyl-l7 
15 acrylamide, la N-^methyl-1 hydroxymethyl-1) ethyl-l7 metha- 
crylamide, la N-/tris (hydroxyragthyl)-l,l,l methyl7 acryla- 
mide, la N-/tris (hydroxymethyl)-l,i,i m §thyl7 methacrylamide, 
la N-/Thydroxy-3 dimethyl-1,1) butyl7 acrylamide, la 
N-/7hydroxy-3 dimethyl-1,1) butyl7 methacrylamide, la 
N-/Thydroxy-2) gthyl/ N-methyl acrylamide, la N-/Thydroxy-2) 
ethyl7 N-methyl mgthacrylamide, la N-/bis (hydroxymgthyl)-l,l 
ethyl7 acrylamide et la N-/bis (hydroxymethyl)^l,l ethyl7 
methacrylamide. 

Parmi les monomeres de formule (IV) on peut citer 
25 les acrylates et methacrylates d' >o.-methyl ou gthyl polyethy- 
leneglycol. 

Parmi les monomeres de formule (V) I (IX), on peut 
en particulier citer l'acrylonitrile, le methacrylonitrile, 
les acrylates et methacrylates de methyle, d'ethyle, de pro- 
30 pyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de 
decyle, de dodecyle, d'octadecyle, d'hydroxy-2 ethyle et du 
N,N-dimethylamino-2 ethyle, l'acgtate de vinyle, le propio- 
nate de vinyle, le butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, 
le stearate de vinyle, le pivalate de vinyle, le neo- 
35 heptanoate de vinyle, le neo-octanoate de vinyle, le neo- 
decanoate de vinyle, le tetramethyl-2,2,4,11 valerate de 
vinyle, et 1 ' isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate de vinyle, 
le maleate de dimethyle, le maleate de diethyle, l'itaconate 
de dimethyle, l'itaconate de digthyle, le mgthyl vinyl ether, 
I'ethyl vinyl gther, le butyl vinyl ether, l'isopropyl vinyl. 
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ether, l'octyl vinyl §ther, le dodecyl vinyl ether, et l'octa- 
d£cyl vinyl ether. . 

Les copolymSres selon V invention ont de preference 
un poids moleculaire compris entre 1.000 et 500.000 et plus 
5 particulidrement un poids mollculaire conpris entre. 2.000 
et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, les copo- 
lymeres selon I 1 invention sont reticules avec un agent de reti- 
culation dans une proportion comprise entre 0,01 et 2 % en 
10 poids par rapport au poids total des monomdres mis a reagir. 

Parmi les differents agents de reticulation pouvcr.*. 
etre utilises, on peut en particulier citer : le dim^hacry- 
late de di6thyl&neglycol, le diallyi ether, le tetra allyloxy- 
ethane, le dimSthacry! ate de 1 'ethylene glycol et le diacryla';o 
15 de Methylene glycol. 

Selon une forme particuliere de realisation, lorsque 
le radical represente une fonction acide carboxylique librs, 
ou lorsque le radical Q represente un motif .Vanhpl-icle ::a- 
leique, ces fonctions peuvent etre neutralises avec au tt^xvx 
une base organique telle que la monoethanola::iine, la diet^no- 
lamine, la tri§thanolamine, les isopropanolasines telles que la 
tri-isopropanolamine, la morpholine ainsi que certains amino- 
alcools tels que l'amino-2 methyl-2 propanol et I>amino-2 
m$thyl-2 propanediol-1 ,3 . 

Les fonctions carboxyliques ou anhydrides peuvent 
etre neutralises avec ces bases organiques dans une proportion 
comprise entre 10 et 150 $. 

La present e invention a egalement pour objet un pro- 
cgd§ de preparation des copolymSres tels que decrits ci-dessus, 
Ces copolymares peuvsnt etre prepares par copolymer!" 
sation en solution dacs un solvmt organique tel que les alcooLt 
les esters, les cetones ou les .:ydrocarbures. 

Parmi ces solvants, o\i peut en particulier citer : 
le m§thanol, l f isopropanol s 1 Methanol, 1 'acetate d'ethyle, 
35 l f gthyl raethylcetone, le benzen?, etc. 

La copolymgrisation prat egnlement avoir lieu en sus- 
pension ou en emulsion dans un solvant incr^.e tel que l s eau. 

La copolymerisation ptmt egalement avoir lieu en 

masse. 



.".0 



30 



0 



BSB/MAB/31584 



6 



Ces copolym§risations peuvent etre effectives en 
presence d'un catalyseur de polymerisation generates de ra- 
dicaux libres, tel que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde 
de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, l'eau oxyggnee, les 
5 divers couples d'oxydorgduction tels que (NH.)„ S_0 Q 
PeCl 2 , etc. 4 4 2 8 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 
10 t en poids par rapport aux monomeres mis a reagir et en 
fonction du poids moleculaire des copolymers que l'on sou- 
10 haite obtenir. 

La presente invention a en outre pour objet 1 'utili- 
sation des nouveaux copolymdres decrits ci-dessus dans des 
compositions cosmetiques. 

La presente invention a en particulier pour objet * 
15 des compositions cosmetiques se presentant sous forme de laques 
ou de lotions de mises en plis. 

Ces compositions cosmetiques sont essentiellement 
caracterisees par le fait qu'elles contiennent au moins un 
copolymere tel que defini ci-dessus en solution dans un vehi- 
20 cule cosm§tique approprig. 

Les compositions cosm§tiques selon 1» invention peu- 
vent etre, par exemple, des laques pour cheveux se presentant 
ou non sous forme d 'aerosols, des lotions de raises en plis, des 
compositions traitantes pour la chevelure, des supports de 
25 teinture, des ahampooings ou encore des compositions dites 
"rinses" que l'on applique sur les cheveux apres lavage de la 
chevelure a l'aide d'un shampooing. 

A titre d'exemple, une laque aerosol pour cheveux 
peut etre realisee en conditionnant dans une bombe aerosol de 
30 0,2 a 8 % en poids d'un copolymSre selon l'invention, de 6 a 
30 % et de preference de 8 a 25 % en poids d'un alcool, le 
reste etant essentiellement constitue par un gaz propulseur 
liquefie sous pression tel que le dichlorodifluoromSthane, le 
trichlorofluoromgthane, le protoxyde d 'azote ou du gaz carbo- 
35 nique ou des melanges de ceux-ci. 

En tant Qu "alcool, on utilise, de preference l'alcool 
Sthylique ou l'alcool isopropylique. 

Les lotions de mises en plis selon l'invention peu- 
_ vent etre par exemple realisees en introduisant dans une solu- 
10 tion hydroalcoolique ayant un titre de 20 1 66 % en alcool, 
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de 0,3 a 6 % en poids d f un copolymere selon l f invention. 

Les compositions cosmetiques selon 1' invention peu- 
vent egalement contenir des adjuvants cosmetiques convention- 
nels tels que dcs parfums, dos colorants, des preservateurs, 
des plastifiants, des produits cationiques, des produits non 
ioniques, des silicones pour ameliorer la brillance ou d'au- 
tres resines cosmetiques. 

Dans le but de mieux faire comprendre 1 'invention, * 
on va maintenant dScrire S titre d 'illustration et sahs aucun 
caractere limitatif divers exemples de preparation des copoly- 
mers ainsi que diffgrents exemples de compositions § base de 
ceux-ci. 

EXEMPLES DE PREPARATION DE CO POLYMERES 

EXEMPLE 1 

Dans un ballon d'un litre, muni d f un refrigerant, d'un 
agitateur mecanique et d'un tube adducteur d 'azote, on introduit 

- **00 g d'ethanol, 

- 65 g de N-tertiobutyl acrylamide, 

- 20 g d' acrylamide, 

"15 g de N-hydroxymethylacrylamide 
et - 1 g d'azo-bis-isobutyronitrile. 

Le melange reactionnel est chauffg a 80°C pendant 
8 heures a" l'aide d'un appareil thermostat§ puis on laisse re- 
froidir juaqu'a temperature ambiante. 

La solution est alors versee, goutte a goutte, dans 
un recipient contenant de 1 'acetate d'gthyle. Le polymere pre- 
cipite est ensuite filtre et sech6 sous pression reduite. 

Viscosite : 2,6l cPo (en solution a 5 % dans le 
DMP a 3M°C) 
EXEMPLE 2 

Selon le meme mode operatoire que dans l'exemple 1, 
ci-dessus, on copolymerise : 

- ^7,5 g de N-tertiobutyl acrylamide 

- 20 g d 'acrylamide 

- 20 g de N-hydroxymethylacrylamide 
et - 12,5 g de raethacrylate de metpyle. 

Viscosite du copolymdre obtenu : 2,78 cPo. 
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EXEMPLES DE COMPOS ITIONS 

EXEMPLE A 

On prepare selon l'invention une lotion de mise en 
plis en procSdant au melange des ingredients suivants : 
PolymSre prepaid selon I'exemple 1 2 g 

Parfum — ..." ......... 0,lg 

Alcobl gthylique ^5 g 

Eau q-s.p : r . r 100 g 

Cette lotion de mise en plis appliquee de fagon con- 
ventionnelle permet de conferer aux cheveux un aspect brillant 
et une excellente tenue dans le temps. 
EXEMPLE B 

On prepare selon I 1 invention une laque pour cheveux 
en procedant au mglange des ingr§dients suivants : 
15 Polymere prepare selon l'exemple 2 i| g 

Parfum ••••• '. v 0,3g 

Alcool absolu q.s.p 10 0 g 

On conditionne 25 g de cette solution dans une bombe 
aerosol avec *I7 g de trichlorofluoromethane et 28 g de dichloro- 
dif luoromethane . 

On obtient par pulverisation de cette laque un bel as- 
pect brillant de la chevelure ainsi qu ! un fort pouvoir laquant . 

Les cheveux sont doux au toucher et la laque s'elimine 
facilement par peignage ou brossage. 
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REVENDICAf IONS 
1. Copolymeres caracterises par le fait qu'ils resultent 
de la copolymerisation : 

(a) d'au moins un monomere de formule : 

CHp = C- C-NH-C- (CH-) - CH^ (I) 
R 3 

dans laquelle : 

R 1 , R 2 et representent soit un atome d'hydrogene, soit un ra- 
10 dical metnyle, 

et n est 0 ou un norabre entier de 1 I 10 inclus; 

(b) d'au moins un monomere de formule : 

R^ - CH = C - (CH 2 ) m - C0NH 2 (II) 
A 5 

15 dans laquelle : 
m est 0 ou 1 

5 ,i m = 0 R i| est soit un atome d'hydrogene soit le radical-COOH 

et Rj- est un atome d'hydrogene ou un radical -CH^ 
sj - m= 1 R i| est un atome d'hydrogene et represente le radi- 
20 cal - COOH 

et (c) d'au moins un monomSre pris dans le groupe consti- 
tue par : 

(i) l f anhydride maleique, 

(ii) les monomeres de formule : 
25 R 1 

R 6 - CH = C ~ (CH 2 ) p - CON - 2 - OH (III) 
R 7 

dans laquelle : 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical 

30 methyle, 

Z represente un radical alkylene lineaire ou ramifie 
de 1 I 6 atomes de carbone, substitue ou non par une ou deux 
fonctions hydroxymSthyles, 

et p est 0 ou 1 

35 si p = Q, R 6 est soit un atome d'hydrogene, soit le radical 

- CORg , R g 6tant -OH ou le radical -NH-R^, Rg Stant 
un atome d'hydrogene ou le radical -Z-OH, 
et R^ est un atome d'hydrogene ou le radical -CH-j 
si P = ,1j R g est un atome d'hydrogdne et R ? est le radical 

1,0 " C0R 8 • R 8 ayant la m ^ me signification que ci-dessus, 
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et (iii) les monomeres de formule : 

. CH 2 = C - COO (CH 2 - CH 2 °V R ll (IV) 
R 10 

dans laquelle : 

R 1Q represente un atome d'hydrogene ou un radical 

methyle, 

R ±1 est un radical methyle ou ethyle et £ est 3 ou ft. 

2. Copolymeres selon la revendication 1, caracteriq6e 
par le fait qu'ils resultent de la copolymer isation de 5 5 90% 
en poids d'au moins un monomere de formule I, de 5 I 90 % en 
poids d'au moins un monomere de formule II et de 5 a 50 % en 
poids d'anhydride maleique ou d'au moins un monomere corres- 
pondant a ceux des formules III et IV. 

3. Copolymdres selon l ! une quelconque des revendica- 
tions 1 et 2, caracterises par le fait qu'ils resultent §ga- 
lement de la copolymerisation d ? au moins un autre monomere 
pris dans le groupe constitue par : 

(i) le styrene, 

(ii) la N-vinylpyrrolidone, 

(iii) CH 2 = C - CN (V) 

R 12 

dans laquelle. R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, 

(iv) CH 2 « C - C * 0 - R lJ( (VI) 

R 13 0 

dans laquelle R^ represente un atome d'hydrogdne ou un radical 
methyle, R^ represente un radical alkyle lineaire ou ramifie 
ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un radical -(CH 2 ) 2 ~N(CHj) 2 
ou un radical - CH 2 CH 2 0H 

(v) R 15 - C - 0 - CH = CH 2 (VII) 

dans laquelle R^ represente un radical alkyle lineaire ou ra- 
mifie ayant de 1 a 16 atomes de carbone, 

(vi) CH - COOR' (VIII) 
ii 

CH - COOR 1 

dans laquelle R f represente un radical alkyle ayant de 1 3 3 
atomes de carbone, 

et (vii) CH 2 = CH - 0 - R lg (IX) 
dans laquelle R l6 represente un radical alkyle sature lineaire 
ou ramifie ayant de 1 3 17 atomes de carbone. 
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4. Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions prec6dentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de forraule I sont pris dans le groupe constitu§ par la 
N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, la N-decyl 

5 acrylamide, la N-dodecyl acrylamide, la N-/Jdimethyl-l,l) 
propyl-l7acrylamide, la N-/Tdimethy 1-1,1) butyl-l/acrylamide, 
la N-/Tdimethyl-l,l) pentyl-l/acrylamide , et les methacryla- 
mides correspondantes. 

5. Copolymdres selon l ! une quelconque des revendica- 
10 tions prScedentes, caracterises par le fait quo les monomeres 

de formule II sont pris dans le groupe constitue par l'acryla- 
mide, la mSthacrylamide, l ! acide maleamique et l'acide itaco- 
naraique . 

6. Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
15 tions pr§cedentes, caracterises par le fait que les monomeres 

de formule Illsont pris dans le groupe constitue par 
la N-hydroxymethyl acrylamide, la N-hydroxymethyl methacryla- 
mide, la N- /"(hydroxy- 2) ethyl7acrylamide , la N-/Jhydroxy-2) 
ethyl/methacrylamide, l'acide N-hydroxym6thyl maleamique, 

20 la N-hydroxymethyl maleamide, la N,N ' -dihydroxymethyl malea- 
mide, l'acide N-hydroxymethyl itaconamique, la N-hydroxymethyl 
itaconamide, la N,N-dihydroxymethyl itaconamide, la 
N-/Thydroxymethyl~l) propyl/acrylamide, la N-/ThydroxymSthyl-i) 
propyl/methacrylamide, la N-/TnK§thyl-l hydro xymet hy 1- 1 ) 

25 ethyl-l/acrylamide, la N-/(methyl-l hydroxymethyl-1) 6thyl-l7 
methacrylamide, la N-/tris (hydroxymethyl)-l 3 l,l methyl/acryla- 
mide, la N-/tris (hydroxymethyl)-l ,1 ,1 methyl/methacrylamide , 
la N-/Thydroxy-3 dimithyl-1,1) butylZacrylamide , la N-/Thydroxy- 
3 dimethyl-1,1) butyl7methacrylamide , la N-/Thydroxy-2) ethyl? 

30 N-m§thyl acrylamide, la N-/Thydroxy-2) 6thyl7 N-methyl metha- 
crylamide, la N-/bis (hydroxymethyl)-l ,1 ethylZacrylamide et 
la N-/bis {hydroxymethyl)-l,l ethyl7methacrylamide . 

7. Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterises par le fait que les monomeres 

35__ de formule IV sont pris dans le groupe ccnstitue par les acry- 
lates et methacrylates d'w-methyl ou ethyl polyethyleneglycol . 

8, Copolymeres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterises par le fait que les monomeres 
de formules V a IX sont pris dans le groupe constitu6 par : 

40. I'acrylonitrile, le methacrylonitrile , les acrylates et metha- 
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crylates de methyle, d' ethyle, de propyls, d 'isopropyle, de 
butyle, de tcrtiobutylc, d«hexyle, de decyle, de dodecyle, 
d'hydroxy-2 ethyle ot de N,N-dimethylamino-2 ethyle, d'octa- 
decyle, l'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, le laurate de vinyle, le stearate de 
vinyle, le pivalate de vinyle, le neo-heptanoate de vinyle, 
le neo-octanoate de vinyle, le neo-decanoate de vinyle, le 
tetram6thyl-2,2,M valerate de vinyle et l'isopropyl-2 
dimethyl-2,3 butyrate de vinyle, le maleate de dimethyle, 
le maleate de diethyle, l'itaconatc de dimethyle, l'itaco- 
nate de diethyle, le methyl vinyl ether, l'ethyl vinyl 6ther, 
le butyl vinyl ether, l'isopropyl vinyl ether, l'octyl vinyl 
ether, le dodecyl vinyl ether et l'octadecyl vinyl ether. 

9: Copolymdres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracterises par le fait qu'ils ont un poids 
moleculaire compris entre 1.000 et 500.000 et de preference 
compris entre 2.000 et 200.000. 

10. Copolymdres selon l'une quelconque des revendica- 
tions precedentes, caracteris§s par le fait qu'ils rSpondent 
£ la formule generale suivante : 



-CH- - C - 
2 \ 



C = 0 



CH 



25 



?2 

NH-C-(CH p ) -CH X 
R 3 



*5 
- C 

2 m A 



C = 0 
NH 2 



30 



dans laquelle : 

les radicaux R^ R 2 , Ry Rjj et R^, n et m ont les significations 
donnees ci-dessus pour les formules I et II, w correspond a 5 3 
90 * en poids, x correspond a 5 3 90 % en poids, y correspond a 
5 & 50 % en poids et k correspond 3 0 a 70 % en poids, 
Q represente un motif d'un monomere pris dans le groupe consti- 
tue par 1 'anhydride maleique, les monomeres de formule (III) et 
35 les monomeres de formule (IV) ci-dessus, et M represente au moins 
vtr motif d'un monomere pris dans le groupe constitue par le 
styrene, la N-vinylpyrrolidone et les monomeres de formule V a 
IX ci-dessus. 

11. Copolymdres selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterises par le fait qu'ils sont reticules 3 
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l'aide d'un agent de reticulation dans une proportion comprise 
entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monom§res. 

12. Copolymeres selon la revendication 11, caracteri- 
5 ses par le fait que 1 .'agent de reticulation est pris dans le 

groupe constitue par le dim6thacrylate de diethylene glycol, 
le diallyl ether, le tetra allyloxyethane, le dimethacrylate 
de 1' ethylene glycol et le diacrylate de l r ethylene glycol. 

13. Procede de preparation des copolymeres selon 
10 l'une quelconque des revendications i a 12, caracterise par 

le fait que les monomeres sont mis a reagir en masse ou dans 
un solvant approprie en presence d f un catalyseur de polymeri- 
sation generateur de radicaux libres. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise 
15 par le fait que la concentration en catalyseur varie de 0,2 

a 10 % cn poids par rapport aux monomeres mis a reagir. 

15. Composition cosmetique caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un vehicule cosmetique approprie au 
moins un copolymere selon l'une quelconque des revendications 

20 l a 11 ou au moins un copolymere obtenu selon l'une quelconque 
des revendications 13 et 14. 

16. Composition selon la revendication 15, caracteri- 
see par le fait qu'elle est conditionnee dans une bombe aero- 
sol et contient de 0,2 a 8 % en poids de copolymere, de 6 a 

25 30 % et de preference de 8 a* 25 % en poids d'un alcool, le 
reste etant essentiellement constitue par un gaz propulseur 
liqu§fie sous pression. 

17. Composition selon la revendication 15, caracteri- 
see par le fait qu'elle est une solution hydroalcoolique con- 

30 tenant de 0,3 S 6 % en poids de copolymere et constitue une 
lotion de mise en plis. 

18. Composition selon l'unc quelconque des revendica- 
tions 15 a 17, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre des adjuvants cosmetiques tels que des parfums, des 

35 colorants, des preservateurs, des plastif iants , des produits 
cationiques, des produits non ioniques, des silicones ou 
d'autres resines cosmetiques. 

40 
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